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RESUMO

Em crescente producdo nacional, a sintese de biodiesel industrial ocorre por
transesterificacdo na presenca de catalisadores homogéneos alcalinos. Embora esse
processo apresente elevado rendimento, as etapas adicionais de purificagdo do produto e
a possibilidade de ocorrer saponificacdo fazem com que novas formas de producéo
desse biocombustivel sejam desenvolvidas, como, por exemplo, empregando a catalise
heterogénea. Dentre os materiais estudados, proponentes a funcao de catalisadores, tem-
se 0s Oxidos mistos de magnésio e aluminio, provenientes da calcinacdo das
hidrotalcitas, que podem ser dopados com diferentes metais, melhorando sua atividade
catalitica. O presente trabalho teve como objetivo principal o estudo das caracteristicas
de Oxidos mistos provenientes de hidrotalcitas a partir de suas dopagens com
lantanideos. Sendo assim, a discussdo dos resultados foi dividida em dois capitulos. O
Capitulo 2 apresenta os efeitos que os ions La, Ce e Lu, nas quantidades de 1,0 e 2,0%
em mol, promoveram sobre as propriedades fisico-quimicas das hidrotalcitas e sobre a
atividade catalitica dos 6xidos na producdo de biodiesel. A reacdo de transesterificacdo
foi realizada com dleo de soja e etanol (proporcdo 1:20 m/m éleo/etanol) e 20% de
catalisador (massa do catalisador/massa de 6leo), a 120°C por 14 horas. Os oxidos
dopados com 1,0% apresentaram rendimentos superiores a aqueles dopados com 2,0%,
sendo MgAl;La e MgAl;Lu os que apresentaram maiores rendimentos, com 80 e 84%,
respectivamente. No Capitulo 3, é relatado o efeito que a utilizacdo de energias de alta-
frequéncia, como as micro-ondas e ultrassom, provocou na estrutura, textura e na
qualidade dos cristais dos sélidos obtidos. Sendo assim, trés séries de hidrotalcitas com
5,0% em mol de lantanideos (La, Ce, Yb, Lu) foram preparadas por coprecipitacéo
(sintese convencional), coprecipitacdo assistida por ultrassom e coprecipitacdo seguida
de tratamento com micro-ondas. Os materiais foram caracterizados por difracdo de raios
X (DRX), espectroscopia de infravermelho (FTIR-ATR) e andlise da area superficial
especifica por adsor¢do de N,. Para os sélidos envolvendo La e Ce, ions com grandes
raios, houve formacéo de fase segregada. No entanto, o uso de ultrassom e micro-ondas
apresentaram mudancas significativamente na estrutura do material, indicando melhoras
na insercdo desses metais na rede lamelar das hidrotalcitas, além de aumento na &rea
superficial dos 6xidos.

Palavras-chave: hidrotalcita; 6xidos mistos; biodiesel; lantanideos; catéalise heterogénea.



ABSTRACT

On increasing national production, the industrial biodiesel synthesis occurs by
transesterification in the presence of alkaline homogeneous catalysts. Although this
process presents high yield, additional steps of purification of the product and the
possibility to occur saponification make new ways of biofuels production are
developed, such as heterogeneous catalysis. Among the studied materials for catalysts
function there are mixed oxides of magnesium and aluminum from hydrotalcites
calcination which may be doped with various metals to improve their catalytic activity.
This paper aimed to study the mixed oxide characteristics from hydrotalcites doped with
lanthanides. Thus, the discussion of the results were divided into two chapters. The
chapter 2 shows the effects of the ions La, Ce and Lu in the amount of 1.0 to 2.0%
promoted on the physicochemical properties of the hydrotalcites and the catalytic
activity of the oxides in the production of biodiesel. The transesterification reaction was
carried out using soybean oil and ethanol (ratio 1:20 w/w oil/ethanol) and catalyst 20%
(mass catalyst/oil mass) at 120°C for 14 hours. The oxides doped with 1.0% had higher
income than ones doped with 2.0%, and MgAli;La MgAl;Lu being the highest yields
with 80 and 84%, respectively. In the Chapter 3 is reported the effect that the use of
high-frequency energy such as microwaves and ultrasound have led to the structure,
texture and quality of the crystals of solids. Thus, three series of hydrotalcites with 5.0%
lanthanides (La, Ce, Yb, Lu) were prepared by co-precipitation (conventional synthesis)
co-precipitation assisted by ultrasound and co-precipitation followed by treatment with
microwave. The materials were characterized by the X-ray diffraction (XRD), the
infrared spectroscopy (ATR-FTIR) and the analysis of the specific surface area by N,
adsorption. For the solids that involve La and Ce, large radius ions, there was
segregated phase formation, however, the use of ultrasound and microwaves
significantly improved the insertion of these metals lamellar lattice of hydrotalcites,
beyond the increase of the surface area of the oxides.

Keywords: hydrotalcite; mixed oxides; biodiesel; lanthanides; heterogeneous catalysis.
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1. INTRODUCAO

Sendo a matriz energética atual fortemente dependente dos combustiveis fésseis,
0s biocombustiveis se apresentam como boas alternativas para as possiveis crises
econdmicas e o cuidado com o meio ambiente.

No Brasil, os biocombustiveis mais usados sdo etanol e o biodiesel. Em 2014, o
pais se posicionou, juntamente com a Alemanha, como segundo maior produtor de
biodiesel com 3,4 milhdes de m* e uma distribuicio regional de producéo que destaca o
Centro-Oeste com 43,8% e o Sul com 37%. Com relacdo a demanda, o pais foi o
segundo maior consumidor de biodiesel em 2014 (3,4 milhdes de m®) e até novembro de
2015 apresentava consumo de 3,6 milhdes de m* (BRASIL, 2015).

Em 2005, foi introduzido no pais O Programa Nacional de Producdo e Uso de
Biodiesel (PNPB) que busca promover acdo estratégica no que se refere ao
desenvolvimento do mercado de biodiesel considerando as caracteristicas técnicas,
econbmicas, sociais e ambientais. As principais medidas adotadas para isso estdo
dispostas na lei 11.097/05 (BRASIL, 2005) e concede isencdes de impostos aos
produtores que incluem a agricultura familiar na sua cadeia produtiva como forma de
reducdo das desigualdades regionais, comercializa o biodiesel através dos leildes de
menor preco entre produtores e a Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP), além de exigir a adicdo de biodiesel ao diesel mineral, tendo
sido estipulada a obrigatoriedade da mistura em um percentual minimo de 2% (B2) até
janeiro de 2008 e B5 até janeiro de 2013. Como resposta da rapida ascensao de
producdo o B5 foi antecipado em 3 anos, se tornando obrigatorio em janeiro de 2010, e
ja é encontrada a mistura B7 desde novembro de 2014, tornando o programa bem

sucedido (PRADO, 2015).
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Nesse cenario, o desenvolvimento de novas pesquisas para producdo do
biocombustivel se torna propicio. A idéia do trabalho aqui descrito consistiu na
producdo de biodiesel etilico por catdlise heterogénea, rompendo com o método de
producdo mais aplicado, a catalise alcalina homogénea com utilizacdo de metanol. O
estudo propos verificar os efeitos dos elementos terras raras como dopantes de 6xidos
mistos provenientes de hidrotalcita, objetivando a producdo de biodiesel a partir de 6leo
de soja e etanol.

O trabalho aqui apresentado foi dividido em trés capitulos, sendo o primeiro
referente a revisdo bibliografica do assunto. Os objetivos, a metodologia e os resultados
obtidos foram divididos em dois artigos a serem apresentados nos Capitulos 11 e I11.

No Capitulo II, foi dado o enfoque na sintese e caracterizacdo de &xidos
derivados de hidrotalcitas dopadas com La, Ce e Lu conferindo sua viabilidade como
proponentes a catalisadores para producdo de biodiesel etilico com 6leo de soja.

Ja no Capitulo 11, o enfoque foi estudar o efeito que energias de alta-frequéncia,
ultrassom e micro-ondas, provocam sobre as propriedades estruturais e de textura de
hidrotalcitas dopadas com lantanideos e de seus respectivos 6xidos.

Os artigos apresentados ainda ndo foram publicados e suas configuracdes finais

se adequardo aos padrdes das revistas de interesse.
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2. CAPITULO I

Revisao Bibliografica
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2.1 INTRODUCAO

A matriz energética mundial se caracteriza por uma grande dependéncia aos
combustiveis fosseis, tal como, carvao, petréleo e gas natural, fazendo-se necessaria a
busca por fontes alternativas de energia, com o objetivo de criar um reflgio para as
possiveis crises econémicas decorrentes do limitado numero de reservas dos
combustiveis ndo renovaveis e da instabilidade em seus precos (CHANG, 2007;
CHAMPANGNE, 2007), além do aperfeicoamento tecnolégico e cuidado com o meio
ambiente.

A Agéncia de Energia Internacional (IEA, 2007) revela que a tendéncia € de se
aumentar a demanda por biocombustiveis, seja como forma de se atenuar os efeitos do
aquecimento global, seja supondo o0 aumento dos incentivos no desenvolvimento desses
materiais em funcao da escassez de combustiveis fosseis.

A lei n° 9.478, de 6 de agosto de 1997 (BRASIL, 1997) define biocombustivel
como sendo combustiveis liquidos e gasosos derivados da biomassa que podem ser
empregado diretamente ou mediante alteracdo em motores a combustao interna ou para
outro tipo de geracdo de energia, substituindo parcial ou totalmente combustiveis de
origem féssil. Tais combustiveis apresentam como caracteristicas vantajosas sua
disponibilidade a partir da biomassa, além de serem ambientalmente menos agressiveis,
sendo uma alternativa segura e sustentavel.

A area de transporte € o 2° maior setor consumidor de energia, perdendo apenas
para o setor industrial, posicdo essa que a coloca como o possivel setor mais forte de
demanda de energia para o futuro, podendo representar entre os anos de 2006 e 2030
cerca de 75% do aumento previsto na demanda de petroleo, com uma estimativa de

aumento média de 1,8% entre os anos de 2005 e 2035 (ATABANI et al., 2012).
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No Brasil, o setor de transporte teve um aumento na demanda de energia em
uma taxa anual média de 4,1% entre 1990 e 2012 (BRASIL, 2014). Quanto ao uso de
biocombustivel no pais, os dois principais liquidos nacionais sdo o etanol, proveniente
da cana-de-acUcar e, em escala crescente, o biodiesel que é produzido a partir de 6leos
vegetais ou de gorduras animais e acrescentado ao diesel de petréleo em diferentes

proporgoes.

2.2 BIODIESEL

O biodiesel é uma mistura de ésteres alquilicos de cadeia linear obtido por
esterificacdo de 4&cidos graxos ou, principalmente, por transesterificacdo de
triglicerideos (ARANSIOLA et al., 2014). A transesterificacdo ou alcodlise consiste na
juncdo dos triglicerideos com alcool na presenca de um catalisador para formacéo de
ésteres alquilicos e glicerina. Esse processo € realizado em trés etapas consecutivas e
reversiveis, e embora a estequiometria da reacdo seja de uma proporcéo molar de 3:1 de
alcool por triglicerideo (Figura 1), devido a esse carater reversivel o alcool é usualmente
adicionado em excesso (GERIS et al., 2007), sendo o metanol o mais aplicado devido a

maior eficacia na conversao dos ésteres.
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Figura 1. Reacdo de transesterificacdo de triglicerideos.
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Fonte: (LOBO; FERREIRA, 2009)

Os principais 6leos vegetais utilizados para a finalidade sdo 6leo de girassol, de
soja, de colza, de palma, pinhdo manso e de algoddo. As gorduras (6leos de peixe,
banha de porco, 6leo de galinha, gordura bovina, etc.), embora mencionadas sdo menos
estudadas que os 6leos de origem vegetal. Outra fonte de acidos graxos em ascensao sao
o0s Gleos de microalgas que apresentam produtividade de 200 a 300 vezes superior as
plantas oleaginosas (SAMPAIO, 2008).

No Brasil, a fonte de acidos graxos mais utilizada para producéo de biodiesel € o
oleo de soja, sendo responsavel por aproximadamente 69% da producdo total em
novembro de 2015 (ANP, 2015), seguido da utilizacdo de gordura bovina (25%) e dleo

de algodéo (4%), conforme Figura 2.
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Figura 2. Fontes de acidos graxos para producao de biodiesel no Brasil (nov/2015)

Il Gordura bovina
I Oleo de soja
[ |Oleo de algodao
[ Qutros

68,97%

24,7%

Outros: oleo de fritura, oleo de porco, gordura de frango e demais materiais graxos

FONTE: (ANP,2015)

Em uma comparacdo com o diesel de petroleo tem-se que o biodiesel apresenta
poder calorifico de ~ 37 MJ L?, que é cerca de 9% menor que o diesel féssil, no
entanto, pode ser igualmente comparavel ao diesel de petréleo no que se refere ao bom
desempenho no motor com relacdo a poténcia e ao torque. Além disso, apresenta baixa
toxicidade, maior viscosidade e consequentemente maior lubricidade do que o diesel
mineral, dando a ele vantagens no que diz respeito a deterioracdo dos motores, além de

possuir um ponto de fulgor mais alto, o que o torna mais seguro (LOTERO et al., 2005).

2.3 TIPOS DE CATALISADORES PARA PRODUCAO DE BIODIESEL

Na Tabela 1 estdo descritas as principais rotas cataliticas apresentadas na
literatura para producéo de biodiesel, bem como as vantagens e desvantagens inerentes

a cada uma delas.
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Tabela 1. Comparagdo das formas de producgdo de biodiesel discutidas na literatura.

Catalisador Vantagens Desvantagens
Reacdo rapida (4000 vezes mais rapida Necessidade de remocdo da acidez livre;
Homogéneo  que a transesterificacdo acida); Necessidade de purificacdo do produto;
Alcalino Requer pouca energia; Possibilidade de formacdo de sabéo;
Catalisadores séo relativamente baratos. Geragdo de aguas residuais.
Homogéneo  Insensivel ao teor de acidos graxos livres.  Reagdo muito lenta;

Acido Possibilidade de corroséo do reator.
Condigdes brandas e baixa necessidade de Desativagdo do catalisador quando exposto
energia; ao ar;

Heterogéneo  Fécil separacdo do catalisador do produto;  Sensivel ao teor de 4cidos graxos livres no
Alcalino Possibilidade de recuperacdo/reuso do dleo;
catalisador. Possibilidade de lixiviagdo dos sitios
cataliticos basicos.
Insensivel ao teor de &cidos graxos livres Maior propor¢do molar alcool/éleo;
do 6leo; Energia intensa (maior tempo de reacdo e
Heterogéneo  Ocorre a transesterificagdo e esterificacdo  maiores temperaturas);

Acido simultaneamente; Possibilidade de lixiviagdo dos sitios
Fécil separagdo do catalisador e do cataliticos &cidos;
produto.

Possibilidade de reutilizacdo e regeneragdo Velocidade de reacdo muito lenta;
do catalisador; Alto custo;
Insensivel aos teores de A&cidos graxos Sensivel a metanol;

Enzimatico livres;

Baixas temperaturas para reacéo;
Necessidade de apenas uma etapa de
purificacéo.

Fonte: LEE; LAM; MOHAMED, 2010; NARASIMHARAO; WILSON; LEE, 2007.

2.3.1 CATALISE HOMOGENEA

A catalise homogénea para producao de biodiesel apresenta vantagens como alta

conversdo de triglicerideos em ésteres alquilicos e operacdes a baixas temperaturas e

pressdes. No entanto, apresenta desvantagens tipicas do processo, como: 0 nh&o

reaproveitamento do catalisador, necessidade de baixo teor de agua nos insumos para

evitar saponificacdo e possibilidade de hidrélise dos ésteres gerados, além de produzir

glicerol de baixa qualidade (DABDOUB; BRONZEL, 2009).
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Em caso de catélise alcalina, ocorre a formacdo de um alcoxido reativo que

promove o ataque nucleofilico ao carbono da carbonila do triglicerideo, formando assim

um intermediario tetraédrico que, ap0s sofrer rearranjo, levara a formacao do éster e do

glicerol, conforme Figura 3.

(ii)

(iii)

Figura 3. Mecanismo para transesterificacdo de triglicerideo em meio alcalino.

R'—0C" + HO == R"'-OH + "OH

Fonte: (MENEGHETTI; MENEGHETTI; BRITO, 2013)

J& no caso da catélise &cida, o ataque eletrofilico do H* sobre o oxigénio do

triglicerideo promove a formacao de um carbocéation que sofrerd um ataque nucleofilico

do alcool empregado na reacdo, havendo a formacdo do intermediario tetraédrico,

seguido de seu rearranjo e formacdo de éster e glicerol (MENEGHETTI; MENEGHETTI;

BRITO, 2013), conforme Figura 4.

@i)

(ii)

Figura 4. Mecanismo para transesterificacéo de triglicerideo em meio &cido.
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Fonte: (MENEGHETTI; MENEGHETTI; BRITO, 2013)
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Independente do sistema catalitico adotado nas reacdes de transesterificacao, o
catalisador deve promover o ataque nucleofilico do oxigénio do alcool empregado ao
carbono da carbonila do triglicerideo ocorrendo, consequentemente, o deslocamento do

glicerol em condicéo de equilibrio quimico.

2.3.2 CATALISE HETEROGENEA

As reacOes de transesterificacdo envolvendo catalises heterogéneas se processam
da mesma forma como ja citado para os sitios cataliticos acidos e alcalinos e apesar de
apresentarem cinética lenta, tal desvantagem € contrabalanceada pelo reaproveitamento
do catalisador, facilidade de substituicdo de metanol por etanol e producédo de glicerol
mais valorizado.

Na catalise heterogénea normalmente o catalisador é solido e os reagentes e
produtos sdo liquidos ou gasosos e para que se processe a reacdo os reagentes sofrem
difusdo em fase gasosa ou liquida, depois suas moléculas sdo adsorvidas na superficie
do catalisador onde se encontram os sitios ativos seguida de adsor¢édo dissociativa. Apds
isso, acontece a difusdo superficial formando os produtos que serdo dessorvidos para o
meio reacional. Esse processo se repete até o consumo de todas as moléculas de
reagentes

Existem muitos catalisadores heterogéneos aplicados a sintese de biodiesel, 0s
mais comuns sao 0xidos inorganicos e em crescente estudo nos ultimos anos, zéolitas e
oOxidos mistos oriundos de hidrotalcitas (RAMOS et al., 2011).

Em resumo, os catalisadores tanto homogéneos quanto heterogéneos,
apresentam beneficios e limitacbes para seu uso, porém o desenvolvimento de

catalisadores heterogéneos requer constante investigacdo para novas composicoes e
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otimizacdo na utilizacdo, tendo em vista se obter materiais produzidos majoritariamente

por elementos abundantes, de baixa toxicidade, robustos e eficientes.

2.4 HIDROTALCITA

Hidrotalcita (HT) também conhecida como argila anidnica por conter anions
carbonato intercalados entre lamelas de hidréxidos duplos de magnésio e aluminio é o
nome dado para designar Hidréxido Duplo Lamelar (HDL) sintético ou natural.

Estruturalmente, a HT pode ser comparada ao mineral brucita Mg(OH),,

conforme Figura 5.

Figura 5. Comparacéo entre brucitas e hidrotalcitas.

I/

(CO*

H,0
Brucita (E0h

Mg(OH);

Hidrotalcita

FONTE: CREPALDI; VALIM, 1998.

No caso das brucitas os cations do magnésio estdo localizados no centro de
octaedros regulares e em seus Vvértices anions hidroxila, tais octaedros sdo unidos pelas
arestas de forma plana, constituindo lamelas neutras.

Nas HTs estdo presentes magnésio e aluminio, que se localizam no centro do
octaedro com o0s anions hidroxila em seus vértices, formando camadas planas e
positivamente carregadas que sdo mantidas por ligacbes de hidrogénio

(CONSTANTINO; CUNHA; FERREIRA, 2010). A densidade de carga positiva dos
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cations divalentes e trivalentes é contrabalanceada pelos anions carbonato na regido
interlamelar, onde estdo presentes também moléculas de agua.

Apesar dos anions carbonato serem 0s mais comumente encontrados outros
anions (organicos e inorganicos) podem ocupar a regido interlamelar (BELLOTO et al.,
1996) e essa variacdo € um fator de grande importancia para a sintese de HTs, visto que
esta relacionada com a capacidade de estabilizacdo da estrutura lamelar. Miyata (1983)
classificou alguns anions em ordem de capacidade de estabilizacdo da estrutura lamelar
como:

CO>>0OH >F >Cl' >S0,>Br >NO3 > I

Sendo assim, o tamanho, a orientacdo e a forca de ligagcdo entre os anions e 0s
grupos hidroxila presentes na lamela séo fatores que afetam e que determinam o

espacamento interlamelar.

2.5 METODOS DE SINTESE PARA HIDROTALCITAS

Dentre as formas de se preparar as argilas do tipo hidrotalcita pode-se citar:
método sal-base ou coprecipitacdo (mais empregado), método sal-Oxido, sintese
hidrotérmica, sintese sol-gel, entre outros (CREPALDI; VALIM, 1998), conforme

Tabela 2.
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Tabela 2. Formas de sintese de hidrotalcitas descritas na literatura.

Método Descricao
Consiste na adicdo de uma solucdo contendo os sais dos cétions
Sal-base ou | divalente e trivalente sobre uma solucéo contendo hidrdxido e o anion a

coprecipitacdo

ser intercalado. Pode ser realizada a pH constante ou variado.
v" Apresenta maior versatilidade no controle das condicoes.
v’ Aparato oneroso (coprecipitacdo a pH constante).

Sal-6xido

Reacdo entre uma suspensdo do éxido do metal divalente com uma
solucéo do sal formado pelo cation trivalente e o &nion a ser intercalado.
v" Nem todas as combinagdes de sintese sdo possiveis, deve-se ser
possivel a obtencdo de um oOxido divalente que reaja com a
solucdo do metal trivalente, mas ndo reaja rapidamente com a

agua, além disso, o metal trivalente deve formar um sal solGvel

com o anion a ser intercalado.

Hidrotérmica

Os cation divalentes e trivalentes sdo provenientes de 6xidos.
Os 6xidos sdo suspensos em agua e sobre esta suspensdo é adicionada
uma solucdo do acido, cuja base conjugada se pretende intercalar.

v Realizadas em altas pressdes e temperaturas.

Sol-gel

Consiste na reagdo de uma solucdo alcodlica de etoxido de magnésio,
dissolvido em uma pequena porcdo de é&cido cloridrico, com uma
solugdo de tri-sec-butdxido de aluminio. A mistura é entdo aquecida com

refluxo e agitada durante a formacao do gel.
v" Producdo de materiais com excelentes propriedades texturais,
como tamanho de poros controlado e elevada area superficial

especifica.

Troca ibnica

Consiste na troca anibnica de ions interlamelares a partir de um
precursor previamente preparado, isso por que a estrutura de
empilhamento das lamelas e o aprisionamento de anions no espaco
interlamelar por atragéo eletrostatica favorecem a difusdo desses ions.

v Deve-se considerar a ordem de classificacdo de anions quanto a

sua capacidade de estabilizacéo.

Outros

Meétodo eletroquimico, método da uréia, hidrdlise induzida, troca idnica

em meio acido, métodos alternativos utilizando micro-ondas e ultrassom.

Fonte: CREPALDI; VALIM, 1998.
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2.5.1 COPRECIPITACAO OU METODO SAL-BASE

O meétodo sal-base consiste na adicdo das solucBes contendo os sais dos cations
divalentes e trivalentes a uma soluc&o do anion a ser intercalado. Para 0s anions CO3> é
comumente usado o Na,COg3. A agitacdo da suspensao, a temperatura, a concentragdo
das solucBes bem como a velocidade de adi¢cdo de uma solugédo sobre a outra devem ser
controladas. A coprecipitacdo pode ser realizada a pH constante ou variado e, para
ambas as formas, é geralmente usada solucdo de hidroxido para controlar o pH. No caso
da sintese a pH constante, faz-se necessario a utilizacdo de potencibmetro e de
tituladores automaticos para que as solugdes sejam adicionadas ao mesmo tempo, ja
para a sintese a pH variavel apenas o pH final da suspenséo é controlado.

O controle do pH e da temperatura sdo imprescindiveis para evitar a formacao de
hidroxidos simples, visto que a precipitacdo dos hidroxidos deve acontecer
simultaneamente evitando a formacdo de fases segregadas dos metais (DE ROY et al.,
1992).

Outro fator que influencia na segregacdo de fases das HTs é a proporcdo molar
entre metal divalente e trivalente. A razdo entre os cations divalentes e trivalentes pode
variar de 1 a 8, no entanto, apenas na faixa de 2 a 4 que se obtém HTs puras. Para
valores fora dessa faixa s&o obtidos hidroxidos metalicos individuais ou sais dos metais
individuais (RODRIGUES, 2007). A calcinacdo das HTs leva a formacgédo dos chamados

oxidos mistos, conforme Figura 6.
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Figura 6. Esquema da formagdo de 6xido misto proveniente da calcinacdo de hidrotalcita.

Saida de agua
(A) interlamelar (B)

$EFFFSF99 10°C-100°C

e .uu,“'u’:

Mgo,71Alg 20(O H)Z(COSZ_)OJS

M 90,71A|0,29(OH)Z(Coaz-))o,lso,46H20

Saida de OH-
(AI-OH)
190°C - 280°C

Solucéo solida Fase amorfa M0o.71Alp 2600,44(OH)1,12(CO5 o 15
MgO + Al,O;
. Saida de OH-
Saida de CO, (Mg-OH)

405°C —580°C 280°C — 405°C

FONTE: Yang et al., 2002 (adaptada).

(A) hidrotalcita com composicdo Mg 71Alg 20(OH),(CO5”)150,46H,0; (B) perda de &gua
interlamelar; (C) remocéo dos grupos hidroxilas unidos em ligacdo em ponte Al-(OH)-Mg; (D)

remocao dos grupos hidroxilas ligados principalmente ao magnésio Mg-(OH)-Mg; (E) formagéo de

solugdo sdlida de MgO e Al,Os.

Yang et al. (2002) propuseram que a calcinagédo da hidrotalcita acorre em quatro
etapas (A — E). Em (A) esta representada a hidrotalcita de composigédo
Mgo 72Alg 25(OH)2(CO3%)0.150,46H,0, em (B) tem-se 0 estagio desenvolvido a partir da
perda de &gua interlamelar fracamente ligadas (70 a 190°C) do material original, ja em
(C) houve a remoc¢do dos grupos hidroxilas unidos, provavelmente, em ligagdo em
ponte Al-(OH)-Mg (190 a 300°C) enquanto que em (D) tem-se a remocgdo dos grupos
hidroxilas ligados principalmente ao magnésio Mg-(OH)-Mg (300 a 405°C) e em (E)
tem-se o colapso da rede lamelar, remogdo completa de carbonato e formacdo de

solucéo solida de MgO e Al,Os.
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Muitos estudos promovem a dopagem de HTs com diversos metais. Apesar das
escolhas dos metais substituintes se darem a partir das regras do isomorfismo (valores
similares para raios idnicos, nimero de coordenacéo, energias reticulares e tamanho dos
cations mais os ligantes) sob o ponto de vista catalitico os metais tetravalentes,
pentavalentes, ou de grande raio atbmico (ex.: lantanideos), podem dar origem a

materiais com estruturas cristalinas e eletrénicas interessantes no aspecto catalitico.

2.5.2 USO DE RADIACAO MICRO-ONDAS E DE ULTRASSOM NO PREPARO
DE HT

As micro-ondas sdo radiacdes eletromagnéticas ndo ionizantes que variam de
300 a 3000 MHz numa regido do espectro eletromagnético que se situa entre a regido do
infravermelho e as ondas de radio. O aquecimento por micro-ondas, também conhecido
como aquecimento dielétrico, apresenta dois mecanismos de acdo: a rotacédo de dipolo e
a conducdo ibnica. O primeiro esta relacionado com o alinhamento das moléculas em
relacdo ao campo elétrico aplicado e quando o campo elétrico é interrompido e as
moléculas retornam a um estado desordenado, ocorre a liberacdo da energia absorvida
para a orientacdo dos dipolos na forma de calor. J& 0 segundo mecanismo se refere ao
calor produzido através da friccdo que ocorre na migragdo dos ions dissolvidos sob
efeito de um campo eletromagnético (SANSEVERINO, 2002).

O uso de radiagdo micro-ondas para a sintese de hidrotalcitas & promissor, visto
que seu preparo com essa fonte de aquecimento causa efeito na cinética de cristalizagédo
do material, havendo também aumento nos valores relacionados a éarea superficial
especifica do mesmo (KANNAN; JASRA, 2000). A presenca de radiagdo micro-ondas
contribui também com a melhora das propriedades basicas dos hidroxidos duplos

lamelares e, nesse sentido, ha poucos trabalhos na literatura que estudaram seus efeitos
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sobre as propriedades das HTs, sobretudo relacionadas a seu uso como catalisador para
producdo de biodiesel.

Ja o ultrassom € o0 som a uma frequéncia superior aquela que o ouvido humano
pode ouvir ou distinguir. A sensibilidade do ouvido humano varia de 16 a 16000 Hz,
sendo a frequéncia abaixo disso conhecida como infrassom e a frequéncia superior a
essa, de 16kHz a 1MHz, ultrassom.

O movimento de vibracdo de um corpo é transmitido as moléculas vizinhas e
essas por sua vez, antes de retornarem ao equilibrio, transmitem a vibracéo as moléculas
adjacentes, propagando-se assim as ondas ultrassénicas. Esse movimento é periddico e
gera ciclos de compressdo e descompressdo do sistema.

A repeticdo deste processo gera cavidades na fase liquida e ciclos periodicos
acarretam em aumento dessas cavidades (SUSLICK, 1989) até se alcangar um tamanho
critico resultando em uma implosdo. Na implosdo ha liberacdo de grande quantidade de
calor e aumento da pressdo em pontos localizados do liquido em curtos periodos de
tempo. A temperatura no interior da cavidade durante a implosdo pode alcancar valores
préximos a 5500°C, e ao redor da cavidade valores proximos a 2100°C, ja a pressao é
estimada em 500 atm (LORIMER, 1990).

Devido a obtencédo de grandes quantidades de calor e alta pressdo a utilizagéo de
ultrassom durante a preparacdo de catalisadores solidos conduz a uma melhora da
atividade catalitica quando comparado com catalisador preparado com a mesma
composicdo quimica empregando-se apenas agitacdo mecanica (MARTINEZ;

DAVOLOS; JUNIOR, 2000).
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2.6 APLICACOES DE HIDROTALCITAS

Com facil metodologia de sintese, as HTs apresentam grande potencial de

aplicacdo tecnoldgica, conforme apresentado na Figura 7.

Figura 7. Aplicacdes de hidrotalcitas em diversas areas.

....................................
--------------------------------------------------

Area ambiental
Adsorvedores reciclaveis
i (de pesticidas, de corantes,
no tratamento de aguas
residuais)

Quimica medicinal farmacéutica
Como carreadores de estruturas
hibridas, como principio ativo de
farmacos - antiacido (Talcid®)

o
---------------------------------------------------

...................................

Hidrotalcita

Area da catélise
Reforma catalitica, redugdo de
nitrobenzeno, polimerizagéo de

oxidos de propileno, etc.

--------------------------------------------

Industrial
Aditivo de polimero, como
retardante de chamas.

.,
-------------------------------------------

g S
--------------------------------------------

Fonte: EVANS; DUAN, 2006; CONSTANTINO et al., 2010; ZHU et al., 2005.

Embora o principal uso das HTs seja como aditivo para plasticos
(SOLYMOSSY, 2005), seu uso como precursores de catalisadores vem sendo bem
explorado e desenvolvido.

Uma das caracteristicas das hidrotalcitas e de seus 0xidos e que 0s tornam boas
alternativas como catalisadores, € o fato de reunir em sua superficie elementos de
carater acidos e basicos de Lewis, que podem atuar de forma combinada tanto na
ativacdo do alcool empregado na transesterificacdo, como na ativacdo da carbonila
(Figura 8). Ou seja, 0 uso de Oxidos mistos provenientes de HTs como catalisadores
para producdo de biodiesel se torna promissor, visto que, podem ser usados por via
heterogénea &cida e alcalina suprimindo as deficiéncias relacionadas a cada tipo de

processo.
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Figura 8. Mecanismo catalitico de sélidos contendo sitios acidos e basicos de Lewis pela formagéo de

alcoxidos (A) ou pela ativacdo da carbonila (B).

Fonte: elaborado pelo grupo de pesquisa.

Wenlei, Peng e Chen (2006) investigaram o uso de 0xidos mistos catalisadores
na metanolise de Oleo de soja e concluiram que o processo se mostrou eficaz para
producdo de biodiesel, com rendimentos em torno de 67% nas condicdes estudadas.
Macala et al. (2008) promoveram a sintese de biodiesel usando os Oxidos mistos
dopados com 10% Fe** em substituicdo ao AI** e obtiveram rendimentos de 90% de

converséo de triglicerideos em ésteres alquilicos.

2.7 ELEMENTOS TERRAS RARAS

A denominagdo elementos terras raras se refere a 17 elementos, sendo 15 da
série dos lantanideos que vai do lantanio (La) ao lutécio (Lu), alem de escandio (Sc) e

itrio (Y), conforme destacado na Tabela 3.
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Tabela 3. Relacdo dos elementos denominados terras raras.

Nome Simbolo Distribuicao Ndmero Raio l6nico
eletronica atdmico (2) (A)*
Escandio Sc [Ar] 3dt 4s2 21 0,745
itrio Y [Kr] 4d? 5s2 39 0,900
Lantanio La [Xe] 5d* 65 57 1,032
Cério Ce [Xe] 4f* 5d" 65° 58 1,010
Praseodimio Pr [Xe] 4f° 657 59 0,990
Neodimio Nd [Xe] 4f* 65 60 0,983
Promécio Pm [Xe] 4F° 65° 61 0,970
Samario Sm [Xe] 4f° 6s° 62 0,958
Eurépio Eu [Xe] 4f' 657 63 0,947
Gadolinio Gd [Xe] 4f 5d" 65° 64 0,938
Térbio Tb [Xe] 4f° 657 65 0,923
Disprésio Dy [Xe] 4f*° 6s° 66 0,912
Hélmio Ho [Xe] 4" 65 67 0,901
Erbio Er [Xe]4f* 652 68 0,890
Talio Tm [Xe] 4" 65° 69 0,880
Itérbio Yb [Xe] 4f* 657 70 0,868
Lutécio Lu [Xe] 4f* 50" 657 71 0,848

*Valores de raio idnico considerando estado de oxidacéo igual a 3.

Os lantanideos (Ln) se assemelham quanto as suas propriedades fisicas e
quimicas. Com relacdo ao estado de oxidacdo dos mesmos, o estado trivalente é 0 mais
comum e mais estavel termodinamicamente. Para o cério, o estado de oxidacgdo (+I1V) é
suficientemente estavel em solucéo aquosa (ISOLANI; MARTINS, 2005).

Ao percorrer a serie dos lantanideos ocorre uma diminui¢do do tamanho atdmico
e ionico dos metais @ medida que se aumenta o numero atdmico, sendo ocasionada pelo
efeito eletrostatico relacionado com o aumento da carga nuclear imperfeitamente
blindada pelos elétrons 4f. Como consequéncia, a basicidade dos elementos lantanideos
decresce ao longo da série ao passo que a eletronegatividade aumenta (LEE, 1999).

As reservas de elementos terras raras tém sido registradas de forma crescente,

sendo China, india, Australia, Estados Unidos e Brasil os paises detentores das maiores
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reservas (GOTO, 2013). Os oOxidos de terras raras tém sido estudados como
catalisadores e co-catalisadores, pois a adicdo dos mesmos no material a ser usado como
catalisador proporciona melhoras na atividade, seletividade e estabilidade térmica
(ISOLANI; MARTINS, 2005).

Srinivas, Rahul e Satyarthi (2011) e Hoelderich; Russbueldt (2010) estudaram o
efeito da incorporacédo de La em hidrotalcitas em variadas propor¢des e associacdes com
outros metais, tais como Zn e Zr, objetivando a utilizacdo de seus Oxidos na
transesterificacdo de triglicerideos com metanol para producdo de biodiesel e
concluiram que a atividade catalitica aumentava com o aumento dos sitios cataliticos
alcalinos desses materiais.

Birjega et al. (2005) estudaram as modificacdes causadas em HTs dopadas com
Y, Dy, Gd, Sm e La e concluiram que com o aumento do raio i6nico e, consequente
aumento da basicidade, houve aumento da atividade catalitica dos 6xidos provenientes

das hidrotalcitas para a cianoetilacdo de etanol com acrilonitrila.

2.8 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

2.8.1 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

Segundo Mackenzie (1979) a analise termogravimétrica é definida como uma
técnica termoanalitica que acompanha a variacdo de massa de uma amostra em funcéo
da temperatura de programacdo. Essa analise se faz importante, pois torna evidente o0s
eventos térmicos de cada material (mudanga de fase, fusdo, decomposicédo, transi¢do
vitrea e volatilizacdo) e sua aplicacdo é muito variada podendo abranger diversos tipos
de materiais, como 0s bioldgicos, ceramicas, polimeros, metais e ligas, cristais liquidos,

catalisadores, etc.
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2.8.2 DIFRACAO DE RAIOS X

A difratometria de raios X é uma técnica de caracterizacdo microestrutural de
materiais cristalinos e a determinacdo dessa estrutura € feita a partir do reconhecimento
dos planos reticulares do material.

Quando a radiacdo atinge uma determinada familia de planos com orientagédo
adequada, a radiacdo sera espalhada pela estrutura periddica dessa familia de planos. O
espalhamento de raios X pode ser coerente, ou seja, a onda espalhada tem direcédo
definida, mesma fase e mesma energia em relacdo a onda incidente (colisdo elastica) ou
seu oposto, incoerente (colisdo inelastica). Para que haja interferéncia construtiva das
ondas espalhadas ¢é necessario que a Lei de Bragg seja obedecida (equacgédo 1) e somente
os planos que apresentarem essa interferéncia é que terdo seus sinais representados em

um difratograma (ALBERS et al., 2002).

A =2d. senf (eq. 1)
Onde A é o comprimento de onda da radiacdo; 0 é o angulo de incidéncia; d a
distancia entre os planos que formam a familia.
Um célculo muito importante no estudo de materiais é o tamanho do cristalito

(D) obtido pela equacéo de Debye-Scherrer:

D=_KA (.2
B.cosO

Onde D é o didmetro médio das particulas, k constante que depende da forma
das particulas, A € o comprimento de onda da radiacdo eletromagnética, p é a largura a

meia altura do pico de difracdo e 0 angulo de difracdo (RANGEL et al., 2011).
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2.8.3 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO

Normalmente, as transi¢Oes vibracionais ocorrem na regido do infravermelho,
assim como as eletrénicas ocorrem na regido do ultravioleta e visivel e as rotacionais na
regido de micro-ondas.

Para que ocorra absorcdo na regido do infravermelho a molécula deve possuir
variacdo em seu momento de dipolo elétrico como consequéncia de seu movimento
vibracional ou rotacional. Tais vibracdes moleculares podem ser simétricas ou
assimétricas e divididas em deformacGes axiais (estiramentos) ou deformacdes
angulares, essas Ultimas podendo ser classificadas como fora do plano ou no plano
(SILVERSTEIN; WEBSTER, 2000).

A espectroscopia de reflectancia total atenuada (ATR) é muito utilizada para
analises de amostras em p0, pastas e polimeros. O principio da técnica baseia-se na
presenca de um cristal (seleneto de zinco, germanio ou diamante) com indice de
refracdo elevado e baixa absor¢do na regido do infravermelho. Quando o feixe de
radiacdo passa de um meio mais denso (cristal) para um menos denso (amostra) ocorre a
reflexdo. No ponto de reflexdo tal feixe age como se penetrasse na amostra e a radiacao
de penetracdo é conhecida como onda evanescente, se a amostra absorve certo
comprimento de onda evanescente, ocorre atenuacdo do feixe para comprimentos de

onda relacionados as bandas de absor¢do no infravermelho.

2.8.4 ANALISE DA AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA

A area superficial especifica é expressa como a razdo da area da superficie das
particulas de um solido por unidade de massa, geralmente dada em metros quadrados

por grama de material, tal propriedade é diretamente influenciada pelo tamanho, forma,
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natureza e composicdo das particulas e é de fundamental importancia no estudo de
reacOes de superficie, analise de adsorcdo e catalise heterogénea.

Existem véarias metodologias para analisar a area superficial especifica de um
solido e a andlise por BET é um dos modos mais usados e tradicionais de
caracterizacdo. A sigla BET estd relacionada com as inicias dos nomes dos
pesquisadores que apresentaram o método Brunauer, Emmett e Teller (1938).

A analise da area superficial especifica por BET (Sget) € a medida da fisissor¢cdo
do gas N,. Primeiramente a amostra € pré-tratada empregando-se aquecimento e fluxo
de gas para remover possiveis contaminacdes de sua exposi¢do ao ar. A partir disso, o
material € resfriado sob vacuo com o emprego do gas N, (adsorvato). A cada dosagem
de N, a presséo é equilibrada e é medida a quantidade de gas adsorvido, construindo-se
uma isoterma que relaciona o volume do gas adsorvido com o aumento da pressdo a
uma temperatura constante, o que permite determinar a quantidade de gas necessaria
para formar uma U(nica camada sobre a superficie externa do soélido e,
consequentemente, de seus poros. Em seguida, ocorre o processo de dessor¢do,
similarmente ao processo de adsor¢do, porém com a reducdo da pressdo exercida. Com
isso se obtém as isotermas de adsorcdo e dessorcdo, e os calculos pelo modelo de B.E.T

envolve as equacOes 3 e 4 apresentadas a seguir:

p _ 1 (Cf 1) P (eq 3)
V (po—p) VinC Vi€ . Po

Onde V é o volume do gés adsorvido a pressao p;
(po-p) € a pressédo de vapor saturada do N a temperatura de adsorcao;
Vm € a capacidade de adsor¢do na monocamada;

(c-1) constante relacionada as energias de adsorcao e condensacao do gas;
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Dessa forma se constréi um grafico que relaciona P/V(po-p) em funcéo de p ou

de po-p, obtendo-se Vp, usado no calculo da Sger.

SgeT _ Nav.o.Vn (eq. 4)
\/

Onde Nav é 0 niimero de Avogadro; Vy, é o volume molar (22,41 mL mol™, 0°C
e 1 atm) e o ¢ a drea ocupada por uma molécula.

Sendo assim, a caracterizacdo € de grande importancia para se explicar e prever
a atividade, seletividade, estabilidade e demais propriedades dos catalisadores
empregados em uma reacdo, havendo uma grande ocorréncia de estudos na area de

catalise.
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3. CAPITULO II

Sintese, caracterizag¢do e avaliagdo do potencial catalitico
de oxidos derivados de hidrotalcitas dopadas com lantanideos

(La, Ce, Lu) na produgdo de biodiesel etilico
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RESUMO

Oxidos mistos provenientes de hidrotalcitas (HTs) dopadas com 1,0 e 2,0% de lantanideos (La, Ce e Lu)
foram investigados como catalisadores heterogéneos para producgdo de biodiesel etilico por transesterificacdo.
Com o objetivo de se verificar o efeito que o elevado raio dos ions dopantes escolhidos provocaria nas
propriedades cataliticas dos sélidos as amostras de HTs foram sintetizadas por co precipitacdo e a obtencdo
de seus Oxidos se deu por calcinagdo a 450°C. Durante a etapa de caracterizacdo foram realizadas analises
termogravimétricas (TGA), de difracdo de raios X (DRX), espectroscopia de infravermelho (FTIR-ATR) e
area superficial especifica. Ja para o teste catalitico foi realizada reagdes de transesterificagdo com 6leo de
soja e etanol na proporg¢do 1:20 m/m éleo/etanol e 20% de catalisador (massa do catalisador/massa de dleo),
com agitagdo constante a 120°C por 14 horas. Uma das consequéncias no aumento do raio ibnico
(La>Ce>Lu), é o0 aumento na basicidade dos metais estudados e provavel aumento dos sitios cataliticos
bésicos dos sélidos dopados por eles, melhorando a atividade catalitica para producdo de biodiesel. A sintese
de biodiesel para os solidos dopados com 1,0% apresentaram rendimentos superiores aqueles dopados com

2,0%, sendo MgAl;La e MgAl;Lu os maiores rendimentos com 80 e 84%, respectivamente.

Palavras-chave: hidrotalcita; 6xidos mistos; biodiesel; lantanideos; catalise heterogénea.

ABSTRACT

Mixed oxides derived from hydrotalcites (HTs) doped with 1.0 to 2.0% lanthanide (La, Ce and Lu) have been
investigated as heterogeneous catalysts for ethyl biodiesel production by transesterification. In order to verify
the effect that the high ionic radii of chosen dopants cause the catalytic properties of solid samples HTs were
synthesized by co-precipitation and obtaining their oxides was given by calcination at 450°C. During the
characterization step were performed thermogravimetric analysis (TGA), X-ray diffraction (XRD), infrared
spectroscopy (ATR-FTIR) and specific surface area. As for the -catalytic test was performed
transesterification reactions of soybean oil and ethanol in the ratio 1:20 w/w oil/ethanol and 20% catalyst
(weight of catalyst/oil mass) with constant stirring at 120°C for 14 hours. One consequence of the increase in
ionic radius (La > Ce > Lu), is the increase in alkalinity of the metals studied and likely increase in basic
catalytic sites of solid doped for them, improving the catalytic activity for the production of biodiesel. The
biodiesel synthesis for samples doped with 1.0% exhibited higher yields than those doped with 2.0%
MgAllLa and MgAIlLu being the highest yields of 80 and 84%, respectively.

Keywords: hydrotalcite; mixed oxides; biodiesel; lanthanides; heterogeneous catalysis.
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3.1. INTRODUCAO

Os catalisadores para a producdo de biodiesel por transesterificacdo podem ser
acidos, basicos e enzimaticos e embora a catalise homogénea alcalina seja a principal
forma utilizada industrialmente (NARASIMHARAOQO; WILSON; LEE, 2007), a catalise
heterogénea se mostra promissora, Visto que, apresenta a possibilidade de
reaproveitamento do catalisador, economia com etapas de lavagem, possibilidade de se
trabalhar em fluxo continuo com um reator de leito fixo (ABBASZAADEH,;
MOHAMMAD; GHOLAMHASSAN, 2012), boa qualidade do glicerol gerado no
processo, além da facilidade de substituicdo de metanol por etanol. Atualmente o
metanol é o alcool mais aplicado devido a maior eficacia na conversao dos ésteres,
promovendo reacGes mais rapidas e com menores quantidades desse insumo
(SHARMA,; SINGH; UPADHYAY, 2008). No entanto, embora o etanol apresente
caracteristicas higroscopicas, aumentando a possibilidade de hidrélise dos ésteres e de
direcionamento de parte da reacdo, quando feita por catélise alcalina, para formacdo de
sabdo (saponificacdo), a substituicdo do metanol pelo etanol é vantajosa por apresentar
menor toxicidade, ser ambientalmente mais seguro e renovavel (DEMIRBAS, 2005),
além de o Brasil apresentar reconhecida capacidade de producdo desse combustivel.
Sakai, Kawashima e Koshikawa (2009) compararam 0s processos homogéneos e
heterogéneos para producdo de biodiesel e concluiram que 0s processos heterogéneos
nas condi¢cbes estudadas se mostraram muito promissores, pois apresentaram custos
reduzidos com relacéo ao gasto de matérias primas e a fatores variaveis.

Dentre os tipos de catalisadores solidos estudados para produgdo de biodiesel
estdo os oOxidos inorganicos, compostos de coordenagdo, acidos e bases organicas,

resinas trocadoras de ions, zedlitas e, em crescente desenvolvimento nos Ultimos anos,
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hidrotalcitas (RAMOS et al., 2011), que sdo compostas por materiais de baixa
toxicidade e apresentam metodologia de preparacdo simples.

Hidrotalcita (HT) € um mineral argiloso aniébnico composto por hidréxidos
duplos lamelares de magnésio e aluminio normalmente intercalados por anions
carbonato e moléculas de agua. Os céations divalentes e trivalentes se localizam no
centro de octaedros com os anions hidroxila em seus vértices, formando camadas planas
e positivamente carregadas que sdo mantidas por ligacdes de hidrogénio
(CONSTANTINO; CUNHA; FERREIRA, 2010) e contrabalanceadas pelos anions
carbonato na regido interlamelar. Sua formula geral é [M?*1, M**y (OH).]* (A™wm)
.nH,0, onde M?* sdo cétions divalentes, M** sdo os cétions trivalentes, x é a razdo
M3*/(M** M**) e A™ representa o anion intercalado com carga m.

A calcinacdo das HTs leva a formacdo dos 6xidos mistos que apresentam area
superficial elevada, formacdo de misturas homogéneas, boa estabilidade térmica e
pequenos tamanhos de cristais (CAVANI; TRIFIRO; VACCARI, 1991), caracteristicas
interessantes no aspecto catalitico.

Um grande numero de metais tem sido estudado como agentes dopantes
substituindo parcialmente magnésio e aluminio produzindo HTs com propriedades
objetivadas, controlando o carater acido e alcalino de seus sitios cataliticos. A

substituicdo dos fons AI**

na estrutura das HTs por elementos da série dos lantanideos
(Ln) pode levar a modificacdes na formagdo de suas redes cristalinas, fazendo com que
ocorra compensacdo de cargas, gerando vacéncias de oxigénio que provocaria
mudangas muito convenientes em processos cataliticos (MARTINS; HEWER; FREIRE,
2007).

Sendo o lantanio e o cério os elementos iniciais da série lantanidica e o lutécio o

ultimo, o trabalho aqui apresentado objetiva o estudo dos Oxidos derivados de HTs
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produzidas com estes trés elementos em substituicdo parcial ao aluminio para verificar
as alteracbes ocorridas em suas performances cataliticas frente ao uso como

catalisadores heterogéneos na etandlise de 6leo de soja para producéo de biodiesel.

3.2. MATERIAL E METODO

3.2.1 PREPARACAO DOS SOLIDOS

As amostras de hidrotalcitas foram preparadas de acordo com o método de
coprecipitacdo (DI COSIMO et al., 1998). Solucdes aquosas de Mg(NOs3),.6H,0,
AI(NO3)3.9H,0 e Ln(NO3)3.6H,0 (sendo Ln = La®*", Ce**, Lu®*) (Sigma-Alderich) com
M?* + M** = 0,8 mol L™ e razdo molar M?*/M*" igual a 3 foram misturadas e gotejadas
lentamente em solucdo aquosa de Na,CO3 (16 g L™) com agitacio vigorosa a 60°C e pH
mantido em 10 com adicdo continuada de NaOH 4 mol L™. Os fons AI** foram
substituidos parcialmente na composicdo dos materiais em 1,0 e 2,0% em mol com a
adicdo dos lantanideos dopantes.

Ao término do processo de coprecipitacdo, as solucbes foram mantidas sob
agitacdo vigorosa a 60°C por 4 dias. Os precipitados foram separados por filtracdo,
secos em estufa por 12 h a 100°C, seguido de calcinagdo a 450°C para obtencdo dos
oxidos mistos. A nomenclatura das amostras é dada por MgAIxM, onde x é a
porcentagem do metal dopante e M é o metal dopante. O material de referéncia nao

contém lantanideos em sua composicao.
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3.2.2 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

A difragdo de raios X das HTs e de seus respectivos Oxidos foi realizada em um
difratbmetro Miniflex 300 (Rigaku) com filtro de niquel e radiagdo CuKa (Cu Ko =
1.540593 A), operando com 30 kV e 10 mA, em uma faixa angular de 5 a 70°, com taxa
de varredura de 26 por minuto. A identificagdo das fases cristalinas foi feita com base
nos arquivos do Centro Internacional para dados de difragédo (JCPDS).

Os espectros de FTIR foram obtidos em um espectrofotdmetro FTIR Spectrum
Two (PerkinElmer) com dispositivo ATR na faixa de 500 a 4000 cm™.

A érea superficial especifica foi determinada em um porosimetro Gemini VII
(Micromeritics). Aproximadamente 100 mg do Oxido foi previamente tratado em um
preparador FlowPrep 060 com fluxo de nitrogénio a 110°C por 30 minutos para
remocdo de agua adsorvida, ap6s isso a area superficial foi determinada a partir da
curva de adsorcdo de N, usando a equagdo de BET (BRUNAUER; EMMETT;
TELLER, 1938).

A analise termogravimétrica (TGA) foi realizada em uma termo-balanga TGA-
4000 (PerkinElmer). Aproximadamente 10 mg de hidrotalcita foi aquecida de 90 a

500°C com taxa de aquecimento de 15°C min™ em atmosfera de nitrogénio (20 mL min"

by,

3.2.3 TESTE CATALITICO

A sintese de biodiesel foi realizada por transesterificacdo do 6leo de soja com
etanol na proporcdo 1:20 m/m (bleo/etanol) e 20% de catalisador (massa do
catalisador/massa de 6leo) em reatores de 15 mL sob pressao autogerada, com agitacdo

vigorosa a 120°C por 14 horas.
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A quantificacdo dos ésteres foi baseada em Castro et al. (2008) utilizando GC-
FID Clarus 680 (PerkinElmer), coluna capilar Agilent J&W com comprimento de 30 m,
0,32 mm de didmetro e 0,25 um de espessura. A mistura de ésteres alquilicos obtida foi
adequadamente diluida em hexano, sendo utilizado como padrao interno heptadecanoato
de metila (Sigma-Aldrich 99%). A temperatura do forno da coluna foi programada de
160 a 180°C (4°C min™) e aumento para 230°C posteriormente (6°C min™). As
temperaturas do injetor e detector foram de 250°C com nitrogénio como gas de arraste

(Torres et al. 2008).

3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.3.1 CARACTERIZACAO DOS SOLIDOS

3.3.1.1 Difracéo de raios X (DRX)

Os difratogramas para as hidrotalcitas dopadas com lantanideos estdo
apresentados na Figura 9. Os indices de Miller para os picos tipicos do mineral estdo
indexados, sendo (003), (006), (110) e (113) reflexbes simétricas enquanto 0S picos
(012), (015) e (018) representam reflexdes assimétricas indicando uma estrutura
hexagonal com simetria romboédrica (KAMATH; RADHA; PRASANNA, 2011). O
indice (003) corresponde ao espacamento basal, isto €, a soma da espessura da lamela e

da regido interlamelar (RIVES et al., 2007) e € o pico de maior intensidade.
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Figura 9. Difratogramas de raios X para as HTs dopadas com lantanideos.
(A) HTs dopadas com 1,0% de Ln e em (B) HTs dopadas com 2,0% de Ln.

(003)

—_ [s2]
© o
o o
o =
=
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*indica os picos de fase segregada das hidrotalcitas. Para MgAl,La as fases segregadas sdo correspondentes a

La,COs e Lay(CO3),(OH) e para MgAl,Ce a formagéo de fase secundaria diz respeito a presencga de CeO,,

A presenca dos picos em destaque (*) denota formacdo de fase segregada
durante a sintese de hidrotalcitas. Para o sélido dopado com fons 2,0% de La**, os picos
atipicos sdo referentes a presenca de La,COs (JCPDS 23-0320) e Lay(CO3),(OH)
(JCPDS 70-1774), isso é devido ao seu elevado raio idnico, o que dificulta sua insercéo
na rede lamelar. Além disso, 0 metal possui reduzida eletronegatividade, favorecendo a
formagc&o de espécies de carbonato no inicio da coprecipitagdo (BIRJEGA et al., 2005).
J& para os materiais dopados com Ce**, os picos atipicos correspondem CeO, (JCPDS
34-394) e ndo somente o raio idnico do cation quando comparado ao raio do AI** (0,535
A) influenciou na dificuldade de sua insercdo na rede lamelar, como também sua
afinidade por oxigénio, que faz com que o Ce** seja oxidado a Ce** pelo oxigénio
dissolvido na agua(MOLINA et al., 2010), dificultando ainda mais a intercalagdo na

rede lamelar devido a valéncia ser distinta das dos cations originais de uma hidrotalcita.
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A dopagem com ions lantanideos proporcionou melhora na cristalinidade do
material com aumento na intensidade (l(ooz)) € reducdo na largura a meia altura do pico

(Booz)), conforme Tabela 4.

Tabela 4. Dados cristalograficos das hidrotalcitas.

Parametros de rede

Material |(003) ﬁ(003)
a(A) ¢ (A) D (A)

MgAl 3,02 22,2 53,0 121 1,32
MgAl;La 3,05 23,0 140 1328 0,59
MgAl,Ce 3,05 22,9 140 1258 0,57
MgAl;Lu 3,06 23,2 157 1520 0,53
MgAl;La 3,05 22,7 140 264 0,63
MgAl,Ce 3,04 22,8 130 634 0,66
MgAl,Lu 3,07 23,4 118 1353 0,68

Quanto a caracterizacdo cristalografica dos materiais sintetizados, o parametro a
corresponde a distancia entre os cations na rede lamelar e seu valor € dado por 2d11g). O
parametro c é referente a altura da célula unitéria da hidrotalcita e seu valor é obtido por
3/2[(d(ooz)) + (2d(os))]. Ja& 0 pardmetro D, também conhecido como tamanho do
cristalito, foi determinado a partir da equacdo de Debye-Scherrer (RANGEL et al.,
2011; RIVES et al., 2006), utilizando a média aritmética dos valores obtidos com o
calculo dos picos (003) e (006).

Houve aumento nos valores obtidos para o parametro a para os solidos dopados
quando comparados com o material de referéncia. Ja para o parametro ¢ foi observado
um aumento com a adicdo dos metais dopantes quando comparados com a HT de
referéncia, revelando aumento na altura da célula unitaria.

A dopagem com lantanideos proporcionou aumento consideravel no tamanho do
cristalito com valores superiores ao dobro do apresentado para o sélido de referéncia.
Comparando-se as dopagens de 1,0 e 2,0%, as hidrotalcitas com lantanio e cério tiveram
pouca variacdo no parametro D, no entanto o aumento na porcentagem de lutécio

inserido na rede acarretou em reducdo de aproximadamente 25% no valor do tamanho
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do cristalito. Além disso, para a série de HTs dopadas com 2,0% o tamanho do cristalito

aumentou de maneira proporcional ao raio iénico dos mesmos, conforme Figura 10.

Figura 10. Efeito da variagdo do raio idnico no tamanho do cristalito.
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Com a calcina¢do das hidrotalcitas a 450°C por 4 h formam-se o0s 6xidos mistos.

Na Figura 11 estdo apresentados os difratogramas dos 6xidos dopados com lantanideos.

Figura 11. Difratogramas para os 6xidos mistos provenientes das hidrotalcitas dopadas com lantanideos.
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Houve a formacdo de solucdo sélida da estrutura cristalina cubica do 6xido de

magnésio (MgO) (JCPDS 89-7746). No oOxido misto dopado com lantanio foi

constatada a presenca de fase segregada de La,0,CO3; (JCPDS 84-1963), assim como
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para o 6xido contendo ceério, cuja presenca de fase segregada se refere ao CeO, (JCPDS
34-394). A formacdo de fase secundaria nos éxidos era esperada, visto que, as
hidrotalcitas precursoras de tais solidos também apresentaram segregacao de fases e
essas observacgdes sdo encontradas na literatura (MOLINA; DAZA; MORENO, 2011;
PAVEL et al., 2010).

Os dados estruturais obtidos pela difracdo de raios X e a area superficial para os
oxidos estudados estdo descritos na Tabela 5. Os parametros a e D foram determinados
da mesma forma como ocorreu para as hidrotalcitas, no entanto, os calculos foram
realizados utilizando o pico (200) presentes nos difratogramas dos Oxidos mistos

(BIRJEGA et al., 2005).

Tabela 5. Parametro de célula (a), Tamanho do cristalito (D) e Area superficial especifica (SBET) para 0s
Oxidos mistos.

Material a(A) D(A) Sger (M’gh)

Ox-MgAl 4,14 33,1 157
Ox-MgAl;La 4,17 43,8 106
Ox-MgAl;Ce 4,20 55,6 97
Ox-MgAl;Lu 4,18 447 109
Ox-MgAl,La 4,18 37,3 100
Ox-MgAl,Ce 4,15 41,1 127
Ox-MgAl,Lu 4,17 443 108

O tamanho do cristalito para os Oxidos aumentou com a inser¢do dos ions
metalicos. Para a série dopada com 2,0% de lantanideos nota-se uma relagdo
inversamente proporcional entre parametro D e o raio ibnico dos ions dopantes, ja para
parametro a, houve um ligeiro aumento nos valores.

A Sger apresentou reducdo de aproximadamente 36% nos materiais dopados
com Ln quando comparado com o material de referéncia, sendo o desvio padrdo obtido

na ordem de 1%.
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3.3.1.2 Anélise térmica

O comportamento térmico das hidrotalcitas é caracterizado por duas transicdes
endotérmicas. O primeiro evento térmico entre 100 e aproximadamente 200°C (Am,)
estd relacionado com a perda de dgua adsorvida e interlamelar. O segundo evento
térmico em cerca de 200 e 400°C (Am,) € atribuido a desidroxilacdo da rede lamelar e a
descarbonatacdo (VORONTSOVA, LEBEDEVA, 2014).

Na Tabela 6 estdo expressos os dados referentes as perdas de massa dos eventos
térmicos, a variacdo de massa total (Amy) e as temperaturas de ocorréncia para 0s dois

eventos (T1 e Ty).

Tabela 6. Variagdo de massa total (Amy) e para os dois eventos (Am; e Am,) das hidrotalcitas dopadas

com Ln.

Amostra T, (°C) Am; (%) T, (°C) Am; (%) | Amy (%)

MgAl 222 12,7 392 23,4 38,7
MgAl;La 224 13,6 376 21,6 36,2
MgAl;Ce 222 12,9 362 19,8 35,4
MgAl;Lu 207 12,9 358 21,6 36,4
MgAl,La 225 12,4 381 21,9 35,6
MgAl,Ce 232 14,8 385 22,0 38,5
MgAl,Lu 205 15,9 367 23,1 35,2

Comparando o perfil termogravimétrico do sélido de referéncia e dos dopados
com lantanideos (Figura 12) nota-se que, com exce¢do do lutécio, ndo houve variagdes
significativas na temperatura de ocorréncia do primeiro evento em ambas as séries, ja
para 0 segundo evento ocorreu reducdo nesses valores para todos os sélidos dopados.
As HTs com lutécio foram os que apresentaram mudancgas mais acentuadas em ambos
0s eventos, tendo reducbes em torno de 15°C para a temperatura de ocorréncia do

primeiro evento térmico e de 30°C para o segundo evento.
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Figura 12. Perfil termogravimétrico para as séries de hidrotalcitas estudadas.

(A) Amostras dopadas com 1% de Ln e em (B) amostras dopadas com 2% de Ln.
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3.3.1.3 Espectroscopia de infravermelho

Os espectros de infravermelho para as hidrotalcitas dopadas com lantanideos sdo
apresentados na Figura 13. A banda proxima a 3400 cm™ é atribuida aos wvon dos
grupos hidroxilas da camada lamelar e das moléculas de agua. As bandas em 1360 e 640
cm™ se devem aos vo.c.o proveniente do fon carbonato. Bandas em regides inferiores a
1000 cm™ estdo relacionadas com as vibragdes metal-oxigénio, sendo em 780 cm™

correspondente as va.o € Vmg-o (PRADO et al., 2014) e em 950 cm? referente a Sa.on

(RIVES et al., 2008). A banda entre 1640-1620 cm™ corresponde a 01,0 NO €espaco

interlamelar (PRADO et al., 2014) e cuja intensidade sofre influéncia do tipo de anion

situado no espaco interlamelar (SANTOS; CORREA, 2011).

)
480
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Figura 13. Espectros de FTIR-ATR das amostras de hidrotalcitas.
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A presenca de uma absorcdo de baixa intensidade em 3000 cm™ em todas as
amostras dopadas € atribuida a vo.4 da ligacdo de hidrogénio entre moléculas de agua
presentes no espago interlamelar e o ion carbonato (RIVES et al., 1999). A intensidade e
a definicdo dessa banda aumentam com a cristalinidade do material, além de evidenciar
interacbes mais fortes entre as lamelas e o espaco interlamelar, resultante de uma
estrutura mais ordenada (RIVES et al., 2006). Sendo assim, pode-se inferir que a
dopagem com lantanideos proporcionou aumento da cristalinidade dos solidos
produzidos quando comparada com o material de referéncia, o que estd em

concordancia com dados da Tabela 4.

3.3.2 TESTE CATALITICO

Os 6xidos mistos provenientes das HTs dopadas com lantanideos se mostraram
excelentes catalisadores para producdo de biodiesel etilico (Figura 14) tendo eficiéncia

400% superior ao material de referéncia, cujo rendimento foi de 18%. Desses materiais,
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do ion trivalente, mais forte serd sua interacdo com o anion hidroxila e menor sera a
basicidade dos hidroxidos.

Dessa forma, uma classificacdo decrescente da ordem de basicidade para os
hidroxidos desses respectivos metais € a seguinte:

La(OH); > Ce(OH)3 > Lu(OH)3

Refaat (2011) relatou que o sucesso dos catalisadores heterogéneos estad mais
relacionado com os sitios basicos presentes nos sélidos do que com os sitios &cidos e
para as amostras dopadas com 2,0% de lantanideos tal observacéo se mostrou acertada.

Embora a série dopada com 1,0% ndo tenha apresentado a mesma tendéncia
demonstrada para as dopagens com 2,0% de lantanideos Birjega et al. (2005) relataram
que ndo somente a presenca dos sitios basicos, como também sua forca, além da
morfologia e distribuicdo desses sitios se mostram importantes na catélise heterogénea

usando éxidos provenientes de hidrotalcitas.

3.4. CONCLUSAO

A transesterificacdo de 6leo de soja com &lcool foi bem sucedida, demonstrando
0 potencial que os 6xidos mistos provenientes de hidrotalcitas dopadas com 1,0 e 2,0%
de La, Ce e Lu tém como catalisadores na sintese de biodiesel.

O desempenho catalitico apresentou relagéo direta com o tamanho do raio idnico
dos metais escolhidos e, consequentemente, da basicidade para os materiais dopados
com 2,0% de lantanideos. No entanto, a serie de o¢xidos dopados com 1,0%
apresentaram melhores rendimentos, sendo MgAl;La e MgAl;Lu 0s mais promissores
com valores a partir de 80%, mais de 4 vezes superior ao obtido com a amostra sem

insercdo de metais dopantes.
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Influéncia de ondas ultrassénicas e micro-ondas na sintese e

tratamento de hidrotalcitas e de seus oxidos
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RESUMO

Trés séries de hidroxidos duplos lamelares com composicdo MgAILn, onde Ln sdo metais da
familia dos lantanideos (La, Ce, Yb, Lu) na quantidade de 5,0% foram preparadas por
coprecipitacdo (sintese convencional), coprecipitacdo assistida por ultrassom e coprecipitacéo
seguida de tratamento com micro-ondas com o objetivo de investigar as alteracBes que tais energias
de alta-frequéncia poderiam causar nas propriedades estruturais de hidrotalcitas e de seus
respectivos 6xidos. Sendo assim, o tratamento convencional foi de agitacdo a 60°C por 4 dias,
enquanto que o tratamento com micro-ondas e ultrassom se processou por 30 minutos. As amostras
foram caracterizadas por difracdo de raios X (DRX), espectroscopia de infravermelho (FTIR-ATR)
e analise da area superficial especifica por adsor¢do de N,. Para os solidos envolvendo La e Ce, ions
com grande raio, houve formagédo de fase segregada, no entanto, o uso de ultrassom e micro-ondas
apresentaram mudancas significativamente na estrutura do material, indicando melhoras na insercéo
desses metais na rede lamelar das hidrotalcitas, além de aumento na area superficial dos 6xidos.

Palavras-chave: hidrotalcita; 6xidos mistos; ultrassom; micro-ondas.

ABSTRACT

Three series of layered double hydroxides with makeup MgAILn where Ln is lanthanides metals
(La, Ce, Yb, Lu) in amount of 5% were prepared by co-precipitation (conventional synthesis) co-
precipitation assisted by ultrasound and co-precipitation followed by treatment with microwaves for
the purpose of investigating changes such that high-frequency energy would cause the hydrotalcites
structural properties and their respective oxides. Thus, the conventional treatment was stirring at
60°C for 4 days, whereas treatment with microwave and ultrasound was processed for 30 minutes.
The samples were characterized by X-ray diffraction (XRD), infrared spectroscopy (ATR-FTIR)
and the specific surface area by N, adsorption. For all samples involving La and Ce, ions with large
radius, there was segregated phase formation, however, the use of ultrasound and microwaves
significantly improved insertion of these metals in lattice of hydrotalcites, and increase the surface
area of the oxides.

Keywords: hydrotalcite; mixed oxides; ultrasound; microwave.
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4.1. INTRODUCAO

Com féacil metodologia de sintese, os hidréxidos duplos lamelares (HDLs) do
tipo hidrotalcita (HT) apresentam grande potencial de aplicacdo tecnoldgica, como por
exemplo: adsorvedores reciclaveis usados no tratamento de aguas residuais, carreadores
de substancias hibridas, antiacido, aditivo de polimero, retardante de chamas e como
precursores de catalisadores (CAVANI; TRIFIRO; VACCARI, 1991).

As HTs sdo argilas naturais ou sintéticas que apresentam regides lamelares
compostas por hidroxidos de magnésio e aluminio e um espaco interlamelar com anions
carbonato e 4gua (PAREDES et al., 2006). Os fons Mg®* e AI** se localizam no centro
do octaedro com os anions hidroxila em seus vértices, formando camadas planas e
positivamente carregadas que sdo mantidas por ligacdes de hidrogénio
(CONSTANTINO; CUNHA; FERREIRA, 2010), conforme Figura 15. Com a
calcinacdo desse mineral e consequente evolucdo de CO, e H,0O, formam-se os 6xidos
mistos. Varios sdo 0s metais usados como agentes dopantes para substituir parcialmente

Mg®* e AI** produzindo HTs com diferentes propriedades fisico-quimicas.

Figura 15. Estrutura de uma hidrotalcita

Espessura
da lamela

Espaco
interlamelar

Espacamento
basal

Fonte: Elaborado pelo grupo de pesquisa.
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Dentre as formas de se preparar as HTs, o método de coprecipitacdo é o mais
aplicado e para obter-se materiais com bom grau de cristalinidade, o precipitado obtido
é submetido a agitacdo vigorosa com aquecimento constante por horas ou dias. Dessa
forma, alternativas para se conseguir boas propriedades de textura e cristalizacdo desses
materiais em menor tempo envolvendo o uso de energias de alta-frequéncia como
micro-ondas e ultrassom vém sendo propostas (RIVES et al.,2006; SEIDA; NAKANO;
NAKAMURA, 2002).

A utilizacdo do aquecimento dielétrico promovido pelas micro-ondas tem
despertado interesse em quimica organica, sintese de polimeros, processos bioguimicos
e sintese de materiais, porque reduz consideravelmente o tempo de reacdo, aumentando
o rendimento dos produtos, além de melhorar a pureza dos materiais fabricados
(KAPPE et al., 2011).

O uso de radiacdo micro-ondas para a sintese de HTs é promissor, visto que seu
preparo com essa fonte de aquecimento causa efeito na cinética de cristalizacdo do
material, havendo também aumento nos valores relacionados a éarea superficial
especifica do mesmo (KANNAN; JASRA, 2000).

Os efeitos quimicos provocados pelo ultrassom decorrem do fendmeno da
cavitacdo acustica, processo de formacdo, crescimento e colapso de bolhas
micromeétricas durante a sonicacdo. A geracdo de cavitacdo acustica durante a
precipitacdo de solidos pode alterar os processos de nucleacdo e crescimento de
precipitados em diferentes materiais e vem sendo aplicada em sinteses de materiais
organicos e inorganicos (KUPPERMAN; KARPLUS, 1984).

Sendo assim, o0 objetivo proposto para este trabalho foi estudar as alteracdes

ocorridas na estrutura de HTs dopados com ions de grande raio i6nico, como 0sS
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lantanideos (Ln), e de seus respectivos Oxidos aplicando radiacdes de ultrassom e

micro-ondas como agentes na sintese e de maturacdo dos precipitados.

4.2. MATERIAL E METODOS

4.2.1 SINTESE DOS SOLIDOS POR COPRECIPITACAO

As hidrotalcitas foram preparadas por coprecipitacdo (DI COSIMO et al., 1998),
onde solucBes aquosas de nitratos de magnésio Mg(NO3),.6H,0, aluminio
AI(NO3)3.9H,0 e dos lantanideos escolhidos Ln(NOs)s.6H,O (sendo Ln = La*', Ce**,
Yb* e Lu®*") (Sigma-Alderich) foram misturadas e gotejadas lentamente em solucéo
aquosa de Na,COj3 (0,15 mol L™) com agitagdo vigorosa a 60°C e pH mantido em 10
com adicdo de NaOH 4 mol L™. A razdo molar M?*/M** foi igual a 3, sendo os fons
AI®** substituidos parcialmente na composicdo dos materiais em 5,0% em mol com a
adicdo dos lantanideos dopantes.

Ao término do processo de coprecipitacdo, as solucdes foram mantidas sob
agitacdo vigorosa a 60°C por 4 dias e a série de materiais sintetizados e tratados dessa
forma foi classificada como convencional e tomada como referéncia para o estudo.

A nomenclatura para os solidos sintetizados convencionalmente é dada por

MgAILnN, onde Ln é o metal dopante.

4.2.2 SINTESE DE HTs POR COPRECIPITACAO ASSISTIDA POR ULTRASSOM

No caso de HTs preparadas na presenca de ultrassom, a coprecipitacdo ocorreu
conforme o item 4.2.1, porém sem aquecimento. A sonicacao foi realizada no momento

da coprecipitacdo, conforme esquematizado na Figura 16.
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Figura 16. Esquema da sintese de HT assistida com ultrassom.

(a)

il

- =« (<< m—|

—~
(0]
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Onde (a) contém os fons metalicos a serem gotejados na co precipitagdo, (b) é a sonda
ultrassénica, (c) béquer onde ocorre a sintese do precipitado, (d) gerador de ultrassom e (e) zoom

focando a curvatura do tubo de gotejamento das solugdes dos ions metalicos sobre a solugdo de

Na,CO; sob forte impacto de ultrassom.

Fonte: Elaborado pelo grupo de pesquisa.

As ondas ultrassonicas foram provenientes de uma sonda de titanio (Fisher
Scientific 50 Sonic Dismembrator) com haste de 10 mm de didmetro e 10 cm de
comprimento, com frequéncia nominal de 20 kHz e poténcia de 50 W. Para melhor
reproducdo e uniformizacdo do procedimento com relacdo a dissipacdo de energia no
material, o volume final da mistura foi fixado em 250 mL e o tempo de
gotejamento/coprecipitacdo foi mantido igual para todas as sinteses (20 minutos), além
disso, ap0s a coprecipitacdo a sonda ultrassénica foi mantida ligada por mais 30
minutos, como procedimento de maturacdo do precipitado. A nomenclatura para esses

materiais € MgAILn(US).
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4.2.3 TRATAMENTO HIDROTERMICO EM MICRO-ONDAS

Para 0s materiais tratados com micro-ondas, a sintese realizada ocorreu conforme
item 4.2.1 seguido de tratamento em um forno micro-ondas doméstico adaptado
Panasonic NN-ST352W, com frequéncia de 2,45 GHz e 800 W de poténcia (VOLANTI
et al., 2010), substituindo o tratamento convencional de 4 dias a 60°C. A temperatura
durante o tratamento foi medida por um termopar em contato com o ambiente da
amostra e a magnétron foi desligada do controle do painel e entao ligada a um
controlador externo do tipo proporcional-integral-derivativo (PID) microprocessado
INCON -CNT300.

As HTs sintetizadas foram tratadas em reator de teflon com capacidade de 100 mL
seguindo o programa de temperatura estabelecida: de 25 a 60°C em 5 minutos e
mantido por 30 minutos. A identificacdo desses materiais € MgAILn(MO).

Para todos os tipos de sintese os sOlidos foram filtrados, secos em estufa e

calcinados a 450°C para obtencdo dos respectivos 6xidos mistos.

4.2.4 CARACTERIZACAO DOS SOLIDOS

A difracdo de raios X das HTs e de seus oxidos correspondentes foi realizada em
um difratdbmetro Rigaku Miniflex 300 com 30 kV e 10 mA, utilizando CuKa (A=
1,540593 A) como fonte de radiacdo. A identificagdo das fases cristalinas foi feita com
base nos arquivos Centro Internacional para dados de difracdo (JCPDS). As medicdes
foram processadas em uma faixa angular de 5 a 70°, com uma taxa de varredura de 26
por minuto. Os parametros de rede foram calculados de acordo com os dados obtidos
pelo software e tamanho do cristalito estipulado com base na equacdo de Debye-

Scherrer ((RANGEL et al., 2011).
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A area superficial especifica dos solidos foi mensurada pelo método de BET
(BRUNAUER; EMMETT; TELLER; 1938) em um porosimetro Micromeritics Gemini
VII utilizando cerca de 100 mg do oxido, previamente tratado com fluxo de nitrogénio a
110°C por 30 minutos para remocao de dgua adsorvida.

Os espectros de FTIR foram obtidos a partir de um instrumento PerkinElmer FTIR

Spectrum Two com ATR em um comprimento de onda de 500 a 4000 cm™.

4.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.3.1 DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

Os difratogramas das hidrotalcitas para as trés series de sintese estdo apresentados
na Figura 17. Os picos indexados pelos indices de Miller sdo tipicos de hidrotalcitas
(JCPDS 22-700), sendo o plano de difracdo (003), o pico de maior intensidade,
corresponde ao espacamento basal (RIVES et al., 2007).

Os picos em destaque (*) denotam formacdo de fase secundaria no material e tais
segregacdes se apresentaram para 0s ions de maiores raios, lantanio e cério. No entanto,
a sintese e tratamento de HTs na presenca de energias de ultrassom e micro-ondas
acarretaram em reducdo significativa das fases segregadas dos solidos, melhorando a
cristalinidade do material e possivel insercdo dos substituintes. Os picos em destaque
nas HTs dopadas com La** sdo referentes a presenca de La,COs (JCPDS 23-0320) e
Lay(CO3)2(OH) (JCPDS 70-1774), devido ao elevado tamanho de seu raio i6nico e da
reduzida eletronegatividade, que favorece a ligagdo com o anion CO3;%, formando as
espécies de carbonato no inicio da coprecipitacdo (BIRJEGA et al., 2005). Ja para o
cério, 0s picos em destaque correspondem ao Oxido de cério IV (CeO,) (JCPDS 34-394)

decorrente de seu elevado raio idnico que influenciou na dificuldade de insercéo na rede
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lamelar e também da alta afinidade por oxigénio, que faz com que o Ce** seja oxidado a
Ce*, dificultando ainda mais a intercalacdo na rede lamelar (MARTINS; HEWER;
FREIRE, 2007; MOLINA et al., 2010).

Mesmo com a mudanca expressiva nos valores de raios i6nicos quando se substitui
A" por Ln* (La: 1,032; Ce: 1,010; Yb: 0,868; Lu: 0,848) e com a elevada
porcentagem usada para tais substituintes, as dopagens provocaram diminuicdo da
largura a meia altura do pico (Bos)) € aumento em suas intensidades (lo3)), conforme
Tabela 7, no entanto, para as amostras tratadas com micro-ondas essa tendéncia nao se
confirmou. Cabe destacar que os resultados sdo diretamente influenciados por fatores
como tempo de aplicacdo da irradiacdo das micro-ondas e poténcia de entrada utilizada
no sistema.

Mesmo com a mudanca expressiva nos valores de raios i6nicos quando se substitui
AI** (0.535 A) por Ln** (La: 1,032 A; Ce: 1,010 A; Yb: 0,868 A; Lu: 0,848 A) e com a
elevada porcentagem usada para tais substituintes, as dopagens provocaram diminuicdo
da largura a meia altura do pico (Bpoz) € aumento em suas intensidades (l(o3)),
conforme Tabela 7, no entanto, para as amostras tratadas com micro-ondas essa
tendéncia ndo se confirmou. Cabe destacar que o0s resultados sdo diretamente
influenciados por fatores como tempo de aplicagdo da irradiagdo das micro-ondas e
poténcia de entrada utilizada no sistema

Quanto aos parametros de rede, o parametro a corresponde a distancia cation -
cation na rede lamelar e seu valor e dado por 2 X d10). O parametro ¢ foi obtido por
3/2[(doo3)) + (2xd(00s))] € seu valor é referente a altura da célula unitaria da hidrotalcita.
O parametro D (tamanho do cristalito), foi determinado a partir da equacdo de Debye-
Scherrer (RANGEL et al., 2011), utilizando a média aritmética dos valores obtidos com

o0 célculo dos picos (003) e (006).
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Figura 17. Difratogramas de raios X para as séries
de sintese das HTs. Em (A) Série da sintese
convencional; (B) série da sintese com ultrassom e
(C) série da sintese com micro-ondas.
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Figura 18. Difratogramas dos Oxidos mistos
provenientes das HTs dopadas com lantanideos e
sintetizadas por (A) Sintese Convencional; (B)
Ultrassom e (C) Micro-ondas.
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De modo geral, a insercdo de ions volumosos como lantanideos na rede acarretou

em aumento da distancia entre os cations (parametro a), e, embora ndo se tenha

estabelecido uma tendéncia de variacdo para o parametro ¢ os tratamentos com
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ultrassom e micro-ondas proporcionaram aumentos para esses Valores quando

comparado com a sintese convencional.

Tabela 7. Parametros de rede das hidrotalcitas.

Parametros de rede l003) Boos)
Material a(A) c(A) D (A)

MgAl 3,02 22,17 52,6 121 1,32
MgAlLa 3,05 22,81 132 335 0,63
MgAICe 3,03 22,31 57,0 223 1,44
MgAIlYb 3,03 22,62 47,8 600 1,58
MgALu 3,05 23,03 60,0 1230 1,31

MgAI(US) 3,02 23,25 29,8 686 2,57
MgAILa(US) 3,06 23,16 65,0 490 1,18
MgAICe(US) 3,03 22,15 61,0 600 1,33
MgAIYb(US) 3,04 23,16 88,0 848 0,91
MgAILu(US) 3,07 23,37 50,4 1180 1,53

MgAI(MO) 3,06 23,08 86,7 1412 0,94
MgAILa(MO) 3,06 23,81 48,9 525 2,04
MgAICe(MO) 3,07 23,62 52,6 985 1,65
MgAIYb(MO) 3,06 23,60 43,8 1565 2,07
MgAILu(MO) 3,07 23,50 48,1 1166 1,73

Na Figura 18 estdo dispostos os difratogramas dos 6xidos mistos provenientes da
calcinagdo das hidrotalcitas. Assim como notado para as HTs, a formacdo de fase
segregada dos 6xidos se deu nas dopagens envolvendo La e Ce e com 0 uso de energias
de alta-frequéncia melhorou-se a possibilidade de insercdo dos fons, sobretudo La*".

Na Tabela 8 estdo dispostos os parametros de rede e o tamanho do cristalito para os

oOxidos mistos estudados.

Tabela 8. Dados cristalograficos para os éxidos dopados com lantanideos
e produzidos por sintese convencional por coprecipitacdo, coprecipitacdo assistida com ultrassom e
coprecipitacdo com tratamento com micro-ondas.

Dados cristalogréaficos

Amostra Coprecipitacio Ultrassom Micro-ondas
a(A) D (A) a(A) D(A) a(A) D (A)
Ox-MgAl 4,16 35,9 4,14 33,1 4,18 36,4
Ox-MgAlLa 4,16 36,3 4,17 39,2 4,22 35,9
Ox-MgAlCe 4,14 34,7 4,14 41,6 4,20 40,0
Ox-MgAlYb 4,17 37,8 4,16 41,5 4,21 34,8
Ox-MgALu 4,17 41,9 4,21 42,4 4,21 36,7




Os valores para o0 parametro a

apresentaram aumento com a dopagem dos
ions lantanideos, além de aumento nas
séries sintetizadas com ultrassom e micro-
ondas quando comparado com a serie
sintetizada por coprecipitagédo
convencional. J& para o parametro D, nédo
houve tendéncia de variacdo e de modo
geral os valores foram obtidos foram
proximos, cabendo destacar um leve
aumento para a série de solidos sintetizada

com sonicagéo.

4.3.2 ESPECTROSCOPIA DE
INFRAVERMELHO
Os espectros de FT-IR sdo

apresentados na Figura 19. A banda
proxima a 3400 cm™ é atribuida aos
estiramentos da ligagdo O-H dos grupos

hidroxilas da camada lamelar e das

moléculas de agua. A banda entre 1640

-1

cm™ corresponde as vibragbes das

moléculas de &gua presentes no espago

interlamelar (PRADO et al.,, 2014). A

71

Figura 19. Espectros de FTIR-ATR das HTs
estudadas. (A) Sintese convencional; (B) sintese

com ultrassom e (C) sintese com micro-ondas.
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intensidade desta banda esta diretamente relacionada com o tipo de anion e com a
quantidade de 4gua nessa regido (SANTOS; CORREA,2011).

A banda préxima a 1360 cm™ e 640 cm™ se deve aos estiramentos vibracionais das
ligacbes O-C-O provenientes do anion carbonato. Bandas em regides inferiores a 1000
cm™ estdo relacionadas com as vibragdes metal-oxigénio, sendo em 780 cm™
correspondente as vibragbes Al-O e Mg-O (PRADO et al., 2014).

As bandas observadas e destacadas sdo esperadas para as hidrotalcitas, tendo sido

obtidas hidrotalcitas com perfil tipico mesmo com o uso de energias de alta- frequéncia.

4.3.3 AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA

Os valores para area superficial especifica (Sger) calculados para os 0xidos estdo

apresentados na Tabela 9.

Tabela 9. Area superficial especifica dos dxidos sintetizados estudados.

Seer (M* g7
Amostras SC us MO
MgAl 157 182 129
MgAlLa 133 204 198
MgAICe 165 183 165
MgAlYb 179 190 177
MgAILu 152 169 179

O uso de micro-ondas e de ondas ultrassdnicas proporcionaram aumento nas areas
superficiais dos solidos, sendo o material dopado com La o que apresentou mudancas
mais drasticas entre as sinteses, com aumento da Sger préoxima 50% quando comparado
com o0s materiais sintetizados por coprecipitacdo seguido de tratamento com
aguecimento convencional

O tamanho médio das particulas depende do nimero total de ndcleos produzidos e a

distribuicdo de tamanho desses nucleos, por sua vez, depende da duracdo do periodo de
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nucleacio (OYAMA; PAEZ-MOZO; SUAREZ; 2004). Sendo assim, quando as
particulas crescem a partir de um processo de dissolucédo e precipitagdo, 0 que ocorre
com o aquecimento convencional, hd a maturacdo de Ostwald, com formacdo de
particulas maiores e bem formadas. No entanto, as radiacfes de alta-frequéncia alteram
0 processo de nucleacdo de alguns materiais.

Como as radiagdes micro-ondas apresentam aquecimento dielétrico, os gradientes
de temperatura sdo reduzidos levando a uma nucleacdo simultdnea a dissolucéo,
resultando em maior namero de particulas e com tamanhos menores (OH; HWANG;
CHOY, 2002) devido ao aquecimento uniforme. J& para as amostras submetidas a
sonicacdo o efeito da cavitacdo acustica € o que provoca mudancas no crescimento do

precipitado devido a dispersdo uniforme da mistura.

4.4, CONCLUSAO

A dopagem de hidrotalcitas com ions trivalentes lantanideos como substituintes
parciais do AI** na porcentagem escolhida (5,0%) é desafiadora, sendo que para as
amostras dopadas com La** e Ce*" a insercéo na rede lamelar apresentou dificuldades e
formagéo de fase segregada de La,COs, Lay(COs3)2(OH) e CeO,, respectivamente. No
entanto, a sonicagao e o uso das micro-ondas promoveram melhora na intercalagdo para
esses casos.

A variacdo na forma de sintese ocasionou mudancas significativas nos dados
cristalogréficos das HTs e de seus 6xidos, embora o tratamento com micro-ondas tenha
apresentado uma qualidade de cristalizagéo inferior ao obtido na sintese convencional, 0
uso de micro-ondas e, principalmente, ultrassom provocaram aumento da area

superficial dos sélidos, isso por que as micro-ondas proporcionaram aguecimento
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uniforme para a mistura, enquanto que para as ondas ultrassonicas foi a dispersao
uniforme que contribuiu para as modificacbes na nucleacdo e crescimento dos
precipitados.

Sendo assim, a sintese de hidrotalcitas utilizando energias de alta-frequéncia foi
bem sucedida, visto que, apresentaram melhora nos dados de textura e de cristalizacao
em menor tempo de preparo, reduzindo os 4 dias de tratamento convencional a 60°C

para 30 minutos de tratamento com ultrassom ou micro-ondas.
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